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总磷和总氮的海水与淡水分析方法比较
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摘 要:应用国家的海水分析方法(流动注射分析法)和地表水分析方法测定珠江口不同盐度的海水样品
中的总磷和总氮，分别进行精密度试验和准确度试验，并对两种国标方法进行比较。实验结果表明，两种
方法无显著性差异。流动注射法适用于任何盐度海水中总磷和总氮的测定，且方法具有检出限低、环保、
高效等优点。
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Abstract:The concentrations of total phosphorus (TP)and nitrogen (TN)in different salinity samples in Pearl Ｒiver
estuary were determined by using national seawater analytical method and surface water analytical method，respective-
ly． The accuracy and precision of the two methods were investigated，and the concentrations of TN and TP in different
salinity were compared by using the two methods． The experimental results indicated that the two methods showed no
significant difference． But the seawater analytical method by using flow injection (FI)showed lower detection limit，
more environment friendly and higher efficiency than that of the surface water analytical method．
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总磷、总氮是衡量水质的重要指标。海水中
含有超标的氮、磷物质时，易造成浮游植物繁殖旺
盛，出现富营养化状态。当水体中磷含量过高
(如超过 0． 2 mg /L)，可造成藻类的过度繁殖，直
至造成海水透明度降低，水质变坏。因此，水体中
总磷、总氮的监测及含量变化分析尤显重要［1］。
氮是海洋环境中重要的生源要素，控制着海
洋生态系统的初级生产过程。总氮(TN)是海水
中所含 NH4-N、NO3-N、NO2-N 和有机氮(ON)之
和总称。以往研究侧重于无机氮(IN)较多，目前
有研究表明，ON可能是低 IN 海域维持高生产力
的原因，TN 的生物地球化学循环研究受到
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关注［2］。
在河口区采用总磷和总氮指标替代活性磷酸
盐和无机氮指标更科学、更合理，且易于与地表水
环境质量标准以及污染物排放标准相衔接。河口
等过渡带的环境质量标准考虑盐度的函数关系是
较为科学的，能科学地反映河海水混合过程的物
理、化学现象［3］。
目前还没有研究人员开展过总磷、总氮的地
表水分析方法与海水分析方法的比对研究。对于
测定河口区低盐度的海水样品究竟是采用淡水方
法还是海水方法，哪种方法更为有效的问题还没
有明确的研究结果。在河口区，如果河水或低盐
度的样品采用国家的地表水测定方法，而稍高盐
度的样品采用海水测定方法，相关测定结果可能
存在一定的系统误差，从而难以有效衔接和评判
河口区监测所获得的数据。因此，研究既适合测
定淡水又适合测定海水中总磷总氮的行之有效的
测定方法就显得尤为迫切，而且具有重要意义。
本文拟使用国家的海水分析标准方法与地表
水分析标准方法测定不同盐度海水中的总磷和总
氮含量，并进行比对分析，研究测定河口区不同盐
度(特别是低盐度)海水中总磷和总氮的最佳方
法，以适用于河口区的海洋环境监测需求。
1 材料与方法
1． 1 调查海区及采样经纬度
调查海域为珠江口。珠江流域是我国南方最
大的水系，流域面积 45． 37 × 104 km2，径流从八大
口门流入南海，其中东部 4 个口门汇入伶仃洋，西
部四个口门直接与南海相接。珠江口位于南海北
部，属于典型亚热带河口。珠江口潮汐属不正规
半日潮，潮流类型以往复流为主，涨潮流为偏北或
偏西北方向，落潮流的方向为偏南和偏东南向［3］。
1． 2 采样方法
采样时间为 6 月份。样品的采集、贮存、运
输、分析全过程严格按照《海洋监测规范》
(GB17378-2007)和《海 洋 调 查 规 范》(GB /
T12763-2007)的有关要求进行。采样时用便携式
盐度计测量水体盐度，并按规定做好记录。
所有调查站位只采表层样品。样品采集平行
双样，其中一份供海水分析方法使用，另一份供地
表水分析方法使用。
1． 3 仪器与试剂
主要仪器:LACHAT QC 8500 S2 流动注射分
析仪(美国哈希)。便携式盐度计:日本 ATAGO，
2491 型。
主要试剂:总磷的标准贮备液:环境标准样
品，环境保护部标准样品研究所，GSB 07-1270-
2000，500 mg /L;总氮的标准贮备液:国家标准物
质，国家海洋环境监测中心，GBW(E)081697，
100 mg /L;总氮和总磷的标准工作溶液分别由贮
备液用超纯水逐级稀释而成。中国系列标准海
水:GBW(E)130011，国家海洋局标准计量中心
(中国天津)，盐度 35． 0。
1． 4 分析方法
(1)总磷海水分析方法:国家海洋行业标准
(HY)《海洋监测技术规程 第 1 部分(HY/T147．
1-2013)》中“总磷的测定—流动分析法”［4］。
(2)总磷地表水分析方法:中华人民共和国
国家标准(GB 11893-89)中“水质 总磷的测定:钼
酸铵分光光度法”［5］。
(3)总氮海水分析方法:国家海洋行业标准
(HY)《海洋监测技术规程 第 1 部分(HY/T147．
1-2013)》中“总氮的测定—流动分析法”［4］。
(4)总氮地表水分析方法:中华人民共和国
国家标准(GB 11894-89)中“水质总氮的测定:碱
性过硫酸钾消解紫外分光光度法”［6］。
1． 5 测定条件
经试验选择的海水法测定总磷的最佳仪器工
作条件为:总磷:吸收波长 880 nm;样品分析速度
为 55 个 /h;泵速 35 r /min;样品检测周期时间
65 s;峰基线宽度 73． 5 s;注入到峰的起始时间
9． 5 s;进样针清洗的最小时间 20 s;进样针在样
品内的时间 45 s;装载周期 28 s;注入周期 37 s;
样品到达第 1 个阀的时间 23 s［7］。
经试验选择的海水法测定总氮的最佳仪器工
作条件为:吸收波长 540 nm;样品分析速度为
55 个 /h;泵速 35;样品检测周期时间 65 s;峰基线
宽度 70． 8 s;注入到峰的起始时间 35． 5 s;进样针
清洗的最小时间 20 s;进样针在样品内的时间
45 s;装载周期 28 s;注入周期 37 s;样品到达第 1
个阀的时间 23 s［7］。
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2 结果与讨论
2． 1 方法精密度和准确度试验
配制浓度分别为 0、0． 15 、0． 30、0． 45、0． 60
mg /L的纯水为本底的总磷标准曲线，用海水流动
分析法和地表水分析法分别上机测定;针对配制
的纯水为本底的总磷浓度为 0． 15 mg /L 和 0． 45
mg /L的标准溶液用两种方法分别进行 6 次重复
测定［7］。再将以上标准曲线和标准溶液换成标
准海水为本底，重复采用上述方法进行测定。方
法的精密度和准确度实验结果如表 1 和表 2
所示。
表 1 采集样品的经纬度
Tab． 1 Longitude and latitude of the sampling site
样品 盐度 纬度 经度
1 0． 310 22°40． 400' 113°42． 085'
2 0． 346 22°38． 380' 113°43． 965'
3 2． 089 22°32． 930' 113°44． 705'
4 2． 577 22°31． 950' 113°44． 450'
5 3． 318 22°31． 235' 113°44． 120'
6 6． 783 22°47． 583' 113°35． 45'
7 9． 359 22°48． 400' 113°36． 767'
8 14． 680 22°48． 267' 113°36． 533'
9 21． 954 22°19． 872' 113°47． 904'
表 2 海水分析法(流动分析)测定总磷的精密度和准确度试验
(n = 6)
Tab． 2 Precision and accuracy experiments of the determination of TP
using seawater method (FI method)(n = 6)
项目 盐度
加标浓度
/mg·L-1
加标平均测
定值 /mg·L-1
±标准
偏差
加标回收
ＲSD /(%)
纯水本
底总磷
0
0． 150 0． 152 ± 0． 00429 2． 8
0． 450 0． 453 ± 0． 00522 1． 2
标准海
水本底
总磷
35． 0
0． 150 0． 149 ± 0． 00445 3． 1
0． 450 0． 445 ± 0． 00536 2． 5
配制浓度分别为 0、0． 50、1． 00、1． 50、2． 00
mg /L总氮标准曲线，用海水流动分析法和地表水
分析法分别上机测定;针对配制的总氮浓度为
0. 50 mg /L和 1． 50 mg /L的标准溶液用两种方法
分别进行 6 次重复测定［7-8］。同样将以上标准曲
线和标准溶液换成标准海水为本底，重复采用上
述方法进行测定。方法的精密度和准确度实验结
果如表 3 和表 4 所示。
试验结果表明，精密度和准确度试验结果均
在规定的要求范围内。
表 3 地表水分析法测定总磷的精密度和准确度试验(n = 6)
Tab． 3 Precision and accuracy experiments of the determination of TP
using surface water method (n = 6)
项目 盐度
加标浓度
/mg·L-1
加标平均测
定值 /mg·L-1
±标准
偏差
加标回收
ＲSD /(%)
纯水本
底总磷
0
0． 150 0． 153 ± 0． 00310 2． 0
0． 450 0． 452 ± 0． 00494 1． 1
标准海水
本底总磷
35． 0
0． 150 0． 146 ± 0． 00351 3． 0
0． 450 0． 441 ± 0． 00502 1． 9
表 4 海水流动分析法测定总氮的精密度和准确度试验(n = 6)
Tab． 4 Precision and accuracy experiments of the determination of TN
using seawater method (FI method)(n = 6)
项目 盐度
加标浓度
/mg·L-1
加标平均测
定值 /mg·L-1
±标准
偏差
加标回收
ＲSD /(%)
纯水本
底总氮
0
0． 500 0． 512 ± 0． 01442 2． 8
1． 500 1． 490 ± 0． 01649 1． 1
标准海水
本底总氮
35． 0
0． 500 0． 506 ± 0． 01468 3． 2
1． 500 1． 512 ± 0． 01703 2． 3
表 5 地表水分析法测定总氮的精密度和准确度试验(n = 6)
Tab． 5 Precision and accuracy experiments of the determination of TN
using surface water method (n = 6)
项目 盐度
加标浓度
/mg·L-1
加标平均测
定值 /mg·L-1
±标准
偏差
加标回收
ＲSD /(%)
纯水本
底总氮
0
0． 500 0． 505 ± 0． 02019 4． 0
1． 500 1． 483 ± 0． 02091 1． 4
标准海水
本底总氮
35． 0
0． 500 0． 476 ± 0． 02136 4． 5
1． 500 1． 479 ± 0． 02269 3． 9
2． 2 加标回收试验
2． 2． 1 总磷
取 6 个不同盐度的海水样品，每个样品分别
加入浓度 0． 03 mg /L和 0． 06 mg /L的总磷标准溶
液，分别按海水流动注射方法和地表水分析法进
行测定［4］。测定结果表明，海水流动注射法加标
回收率为 97． 3% ～ 103． 8%，地表水分析法加标
回收率为 97． 4% ～ 104． 6%，实验数据如表 6 和
表 7 所示。
第 3 期 王中瑗，等:总磷和总氮的海水与淡水分析方法比较 431
表 6 海水流动注射法测定总磷的加标回收试验
Tab． 6 Standard addition and recovery experiments of determination of
TP using seawater method
样品
号
盐
度
本底值
/mg·L-1
加标液
浓度
/mg·L-1
加标
回收
ＲSD /(%)
平均测
定值
/mg·L-1
平均加
标回收率
/(%)
1 0． 310 0． 133
0． 03 2． 5 0． 163 101． 5
0． 06 1． 9 0． 194 102． 3
2 0． 346 0． 069
0． 03 1． 1 0． 099 101． 5
0． 06 3． 8 0． 131 102． 6
3 2． 089 0． 048
0． 03 2． 9 0． 078 100． 5
0． 06 3． 6 0． 110 102． 6
4 2． 577 0． 081
0． 03 3． 6 0． 112 102． 9
0． 06 4． 0 0． 141 100． 3
5 3． 318 0． 037
0． 03 3． 5 0． 067 99． 6
0． 06 4． 1 0． 096 98． 2
6 6． 783 0． 063
0． 03 2． 4 0． 092 97． 3
0． 06 4． 1 0． 125 103． 8
7 9． 359 0． 113
0． 03 2． 8 0． 144 103． 5
0． 06 3． 2 0． 173 99． 4
8 14． 68 0． 070
0． 03 2． 6 0． 100 101． 1
0． 06 3． 5 0． 130 100． 7
9 21． 954 0． 013
0． 03 3． 7 0． 043 99． 8
0． 06 4． 5 0． 075 103． 5
表 7 地表水分析法测定总磷的加标回收试验
Tab． 7 Standard addition and recovery experiments of the determination
of TP using surface water method
样品
号
盐
度
本底值
/mg·L-1
加标液
浓度
/mg·L-1
加标
回收
ＲSD /(%)
平均测
定值
/mg·L-1
平均加
标回收率
/(%)
1 0． 310 0． 128
0． 03 3． 5 0． 159 103． 6
0． 06 2． 2 0． 190 102． 5
2 0． 346 0． 070
0． 03 4． 1 0． 100 101． 3
0． 06 1． 3 0． 130 99． 4
3 2． 089 0． 045
0． 03 3． 6 0． 076 102． 4
0． 06 2． 1 0． 107 103． 1
4 2． 577 0． 085
0． 03 3． 9 0． 115 98． 6
0． 06 4． 5 0． 145 100． 2
5 3． 318 0． 036
0． 03 4． 3 0． 067 104． 6
0． 06 2． 5 0． 097 101． 5
6 6． 783 0． 064
0． 03 4． 2 0． 094 99． 8
0． 06 3． 1 0． 124 99． 7
7 9． 359 0． 110
0． 03 3． 6 0． 141 102． 5
0． 06 2． 9 0． 170 100． 6
8 14． 68 0． 071
0． 03 4． 1 0． 101 99． 8
0． 06 3． 5 0． 132 101． 3
9 21． 954 0． 012
0． 03 4． 6 0． 043 103． 8
0． 06 4． 8 0． 070 97． 4
2． 2． 2 总氮
取 6 个不同盐度的海水样品，每个样品分别
加入浓度 1． 00 mg /L和 1． 50 mg /L的总氮标准溶
液，按海水流动注射方法和地表水分析法进行测
定［4］。测定结果表明，海水流动注射法加标回收
率为 94． 3% ～ 111． 5%，地表水分析法加标回收
率为 90． 5% ～108． 7%，实验数据如表 8 和表 9 所
示。
表 8 海水流动注射法测定总氮的加标回收试验
Tab． 8 Standard addition and recovery experiments of determination of
TN using seawater method
样品
号
盐
度
本底值
/mg·L-1
加标液
浓度
/mg·L-1
加标
回收
ＲSD /(%)
平均测
定值
/mg·L-1
平均加
标回收率
/(%)
1 0． 31 1． 959
1． 0 4． 1 2． 957 99． 8
1． 5 3． 5 1． 418 94． 5
2 0． 346 1． 854
1． 0 3． 6 2． 917 106． 3
1． 5 4． 7 1． 536 102． 4
3 2． 089 1． 621
1． 0 4． 8 2． 685 106． 4
1． 5 4． 1 1． 523 101． 5
4 2． 577 1． 612
1． 0 4． 6 2． 590 97． 8
1． 5 3． 2 1． 415 94． 3
5 3． 318 1． 487
1． 0 3． 5 2． 602 111． 5
1． 5 3． 9 1． 548 103． 2
6 6． 783 2． 516
1． 0 3． 8 3． 585 106． 9
1． 5 4． 1 1． 442 96． 1
7 9． 359 2． 701
1． 0 3． 8 3． 788 108． 7
1． 5 2． 9 1． 533 102． 2
8 14． 680 2． 390
1． 0 3． 9 3． 469 107． 9
1． 5 2． 6 1． 434 95． 6
9 21． 954 0． 939
1． 0 4． 5 1． 990 105． 1
1． 5 3． 3 1． 496 99． 7
表 9 地表水分析法测定总氮的加标回收试验
Tab． 9 Standard addition and recovery experiments of the determination
of TN using surface water method
样品
号
盐
度
本底值
/mg·L-1
加标液
浓度
/mg·L-1
加标
回收
ＲSD /(%)
平均测
定值
/mg·L-1
平均加
标回收率
/(%)
1 0． 310 1． 912
1． 0 2． 9 2． 888 97． 6
1． 5 4． 6 1． 385 92． 3
2 0． 346 1． 892
1． 0 3． 9 2． 920 102． 8
1． 5 4． 2 1． 467 97． 8
3 2． 089 1． 487
1． 0 4． 5 2． 538 105． 1
1． 5 3． 5 1． 509 100． 6
4 2． 577 1． 496
1． 0 3． 4 2． 454 95． 8
1． 5 4． 5 1． 358 90． 5
5 3． 318 1． 521
1． 0 4． 6 2． 608 108． 7
1． 5 3． 8 1． 521 101． 4
6 6． 783 2． 520
1． 0 4． 0 3． 573 105． 3
1． 5 4． 9 1． 439 95． 9
7 9． 359 2． 658
1． 0 2． 8 3． 720 106． 2
1． 5 4． 1 1． 434 95． 6
8 14． 680 2． 374
1． 0 2． 2 3． 435 106． 1
1． 5 3． 0 1． 445 96． 3
9 21． 954 0． 905
1． 0 4． 7 1． 961 105． 6
1． 5 3． 9 1． 497 99． 8
海水流动注射分析方法和地表水分析法的加
标回收实验结果表明:两种方法随着加标量的增
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加，回收率均有减小趋势。原因可能为:(1)消解
不完全［9-10］。此消解方法还有待于改进［11-14］。实
验分析结论需要细化。
2． 3 总磷和总氮的海水分析方法和地表水分析
方法测定结果的比较
分别用海水流动注射法和地表水分析方法测
定 9 个样品的总磷含量和总氮含量，对测定结果
采用配对样本均数的 t对进行检验，详见表 10 和
表 11。
∑di = ∑ xi － y( )i ，∑di 2 = ∑ xi － y( )i
2
d = 1n∑ xi － y( )i ，Sdi =
∑di 2 － ∑
d( )i 2
n
n －槡 1
Sd =
Sdi
槡n
，f = n － 1 ，t = d
－ 0
Sd
式中:xi 为海水法测得的浓度值;yi 为淡水
法测得的浓度值;di为两种方法测定同一个样品
得到的浓度差值;d 为两种方法测定同一个样品
得到的浓度差值的平均值;Sdi为差值 di的标准
差;Sd 为样本均值的标准差;n 为样品个数;f 为
自由度;t为两样本均数的配对 t检验。
表 10 总磷的海水法与地表水法分析结果对比
Tab． 10 Comparison of the determination of TP using seawater method
and surface water method
样品
号
样品
盐度
海水法
/mg·L-1
xi，n = 9
淡水法
/mg·L-1
yi，n = 9
两方
法
ＲSD /(%)
di = xi-yi di 2 /10-5
1 0． 310 0． 133 0． 128 1． 92 0． 005 2． 5
2 0． 346 0． 069 0． 070 0． 72 -0． 001 0． 1
3 2． 089 0． 048 0． 045 3． 23 0． 003 0． 9
4 2． 577 0． 081 0． 085 2． 41 -0． 004 1． 6
5 3． 318 0． 037 0． 036 1． 37 0． 001 0． 1
6 6． 783 0． 063 0． 066 -2． 33 -0． 003 0． 9
7 9． 359 0． 113 0． 110 1． 35 0． 003 0． 9
8 14． 680 0． 070 0． 074 -2． 78 -0． 004 1． 6
9 21． 954 0． 013 0． 012 4． 00 0． 001 0． 1
∑ / 0． 627 0． 626 / 0． 015 8． 7
由表 10 的结果可见，采用海水分析方法和地
表水分析方法测定总磷含量的相对偏差在
0. 72% ～4． 00%之间，经 t 检验可知，t = 0． 120，
小于 t0． 05(8) = 2． 306，说明两种方法测定不同盐
度海水样品中的总磷含量无显著性差异。
表 11 总氮的海水法与地表水法分析结果对比
Tab． 11 Comparison of the determination of TN using seawater method
and surface water method
样品
号
盐度
海水法
/mg·L-1
xi，n = 9
淡水法
/mg·L-1
yi，n = 9
两方法
ＲSD /(%)
di = xi-yi di 2 /10-3
1 0． 310 1． 959 1． 912 1． 21 0． 047 2． 209
2 0． 346 1． 854 1． 892 1． 01 -0． 038 1． 444
3 2． 089 1． 621 1． 487 4． 31 0． 134 17． 956
4 2． 577 1． 612 1． 496 3． 73 0． 116 13． 456
5 3． 318 1． 487 1． 521 1． 13 -0． 034 1． 156
6 6． 783 2． 516 2． 620 2． 02 -0． 104 10． 816
7 9． 359 2． 701 2． 558 2． 72 0． 143 20． 449
8 14． 68 2． 390 2． 274 2． 49 0． 116 13． 456
9 21． 954 0． 939 0． 905 1． 84 0． 034 1． 156
∑ / 17． 079 16． 665 / 0． 414 82． 098
同样，由表 11 的结果可见，采用海水分析方
法和地表水分析方法测定总氮含量的相对偏差在
1． 01% ～4． 31%之间，经 t 检验可知，t = 0． 455，
小于 t0． 05(8) = 2． 306，说明两种方法测定不同盐
度海水样品中的总氮含量无显著性差异。
3 结论
(1)海水流动注射法测定总磷加标回收率为
97． 3% ～103． 8%，地表水分析法测定总磷加标回
收率为 97． 4% ～ 104． 6%，随着加标量的增加，加
标回收率变化不明显，说明总磷消解充分;海水流
动注射法测定总氮加标回收率为 94． 3% ～
111. 5%，地表水分析法测定总氮加标回收率为
90． 5% ～ 108． 7%，两种方法随着加标量的增加，
回收率均有减小趋势，说明测定总氮的前处理方
法有待于改进。
(2)采用海水分析方法和地表水分析方法测
定总磷和总氮含量的相对偏差在 0． 72% ～
4. 00%、1． 01% ～4． 31%，经 t检验可知，总磷 t =
0． 120，总氮 t = 0． 455，均小于 t0． 05(8)= 2． 306，说
明两种方法测定不同盐度海水样品中的总磷和总
氮含量无显著性差异。
(3)用海水分析方法和地表水分析方法测定
不同盐度海水中的总磷和总氮的结果都是可行
的，精确度和准确度均符合要求;两种方法的测定
结果无明显差异，不存在明显的系统误差。
(4)流动注射分析法有着手工法无可比拟的
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优越性:其检出限低，消耗样品量和试剂量少，操
作简便，效率高，节省人力物力，更加环保。
(5)海水方法测定不同盐度海水中的总磷和
总氮的方法比地表水方法检出限低、效率高，适合
于高盐度海水的样品测定。因此，在开展河口海
洋环境监测中测定总磷和总氮时，建议优先采用
海水方法(流动注射分析方法)进行测定。
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